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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
| DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur la dualité dans l’espace hilbertien. 
| Note (! ) de M. Gasron Juura. 


| Ra our on définit un dort Poire A de l’espace hilbertien H 
à ê par. les vecteurs A,— Ae,, transformés par À des vecteurs e, d’un 
système orthonormal complet, de façon qu'à X—ËXx,e, corres- 
_ ponde Y — AN Êt,A,, cette dernière série convergeant fortement dans 
le noyau de convergence forte di, le domaine à, des valeurs prises par À 
dans d, se compose de l’ensemble des vecteurs Y exprimables sous la 
RS ; forme Y —Zx,A,, avec Z|x,| convergente et Xx,A, fortement conver- 
Ü A Es L - g É L P 
” gente. Il est clair que à, comprend toutes les combinaisons finies DH 
FER , { 1 
c'est-à-dire la variété linéaire généralement désignéepar {A;,A:,...,A,,...) 
et qu'il est ‘contenu dans la variété fermée | A,, A;, ..., A,, .. «]. Le but 
de la présente étude est d'examiner les Y Auscepubles d’être mis sous la: 
- forme d’une série fortement convergente Y = Ex, A,, et, par là, de carac- 
TH autant que possible 0 è,. Nous étudierons d’ ae le cas où les A, 
définissent un opérateur borné (*); nous donnerons ultérieurement des 
_indications sur le cas BPUÉrAl. 


De 


LATE - … X = * 


Et Se du 2 août ns 
Rre*) Voir Comptes rendus, 212, 1941, p. 733..1 Cu et il suffit que la série 
1 (Am x) F converge pour tout X de H. 


Le Rs fe 2° Semestre. Es 213, N° 2 1 21 
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2. Lorsque. == Lx, A, converge fortement, une Hnéthodes x 
re de déterminer simplement les æ, à partir de so toutes : 
qu'elle est applicable. Supposons qu il existe un vecteur 7 orthogon 
tous les A,, pour n22, et non orthogonal à A; on peut le no r 
de façon que (A,,2Z, Va, et. (A,, Zi jee pour n<I. dia est clai 
que æ,—=(Z,, Y). S'il existe, en général, un Z, orthogonal à Le 2 
POUE n<p etnon orthogonal à A: on le normera de façon que (As Zy)= a 

S ; c'est-à-dire © Opy = 0 pourp<geto D I pour p —{q; on aura air m Y 
Suivant cette méthode, le problème revient à examiner: + # 
1° Si la suite des Z, existe pour tout entier p > 0; 2° si iY est tel que ER ES 

Z|(Z,; ib converge, de façon que les æ,—(Z,, Y) soient coordonnées 4 
d'un vecteur; 3° si la série X(Z,, Y)A, converge fortement; Le si la: 
somme de cette série est Y. BR 
Lorsque les A, définissent un opérateur Dr Â [EMA 7 convergente 
pour tout X], la série Ex, A, converge fortement pour tout système æ, 
tel que Z|+, |* converge. Il suffit Le d'étudier 1° la détermination des Zi 
2° Ja convergence de Z|(Z,, : 3 la somme SZ NN AS RSS 
RE 3. La détermination des Z, est telle d’un système biorthonormal An Ze : 
dont la première série de vecteurs est donnée (A,, Z,)—0,,. C'est, en 
_quelque sorte, la généralisation à l’espace H de la théorie des trièdres 
supplé mèntaires de l’espace euclidien. Examinons-la en mt À, —Ae;, Pan 
A borné. De 
L'équation (Ae,, Z,) =, donne (e,, A* 23 où A* est ae FL 2000 
de A. Cette relation, valable pour tous les entiers positifs Drag donne re SR 
AL SSSR 
Fe Pare de l'équation A*Z—e, pour g—=1,2... déterminelesZ,. 
Elle dépend de la classe de À ou de A*- Se 
4. Si À et A” sont de 1° classe, chaque Z, est déterminé de façon Lee t 
“par Zi (ATP EC AEUeS (A )* est borné, de 1°° classe, comme Hs 
et A". L'ensemble des Z, est tel queZ|(Z,, Y) P ble Hot tout Y def} Rs 
Car (Ze, NY (CAS) PAR (ess AT q fr. a Be Ÿ 

: | : plus, Z(Z,, Y)A, converge Ro pour tout Y. La somme 

TE =2(Z,, Y)Aresttelleqien, y 07 4) pour tout q. Donc Y — " 

“à orthogonal à tous les Z,. Or, il est aisé de voir que, si B est de 1° classe, : <. 

l’ensemble des B,—Be, n es pas de vecteur normal 0, la variété … 
fermée [ B,,B;, $ .] étant identique à H. En effet, on sait qu'alors, pour 
tout Y, l’équation BX — Y admet une solution unique, c’est-à-dire que tout 
vecteur Ÿ de H se met, d’une façon unique, sous la forme ZB PET El&r 


NN T0 


- série fortement convergente Ÿ — CZ, Y) A: 
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tnt converpente, c'est-à-dire qu’il appartient à la variété [B,, B;, PES E 


Donc [B,, B,, ...]— H. Il en résulte que Y —. 
En définitive, pour tout À de 1°° classe, les Z, sont déterminés, uniques, et 


tout Y se met sous la forme d’une série fortement convergente Y — E(Zo AA 


On voit aisément, par Z, —(-A')*es, que le système (Z,) est ici de même 
nature que le système (A), jouit des mêmes propriétés; il est complè- 
tement réciproque du système(A,).Ona,pour tout Ÿ deH,Y—X%(A,,Y)Z,, 


série fortement convergente. 


- 5." St À est de 2° classe, n(AA*) 5 0, n(ASA) —0; AX— 0 admet pour 
solutions tous les vecteurs d’une variété linéaire fermée V non vide, et l'on 
sait que A,,— H— V est le domaine des valeurs de A*; H— V est la variété 


complémentaire de V. Par suite, A*Z—e, n’est résoluble que pour les e, 


appartenant à H— V. La détermination de tous les Z, n’est donc à priori pas 
possible. Pourtant A,=H, donc tout Y peut se mettre sous la forme 
Y — 2x, A, fortement convergenté, et même d’une infinité de manières, 
car tout X — Zx,e, de V donne une série fortement convergente 2x, A, de 
somme nulle. La méthode classique ne s'applique pas ex abrupto. 

On peut néanmoins s’y ramener par une transformation préliminaire, 


qui ramène ce cas au précédent. Pour traiter tout de suite le cas le plus 


général de cette classe, supposons que V et H — V aient une infinité de 
dimensions. Prenons une base orthonormale de V, que nous nommons 
ir En Ep ex Éonrun +. et une base orthonormale de H — V, qui sera 
PC D Cr nuits AUD = AE Sont tous nuls. Les-A!.— Ace, 


,=0, avec D HE 
convergente. De plus | A;, A;,..., À.,,...]—H. . 
Orthonormalisons la suite A!,, suivant E. Schmidt, sous la forme 


sont indépendants. I] ae a pas de chaîne fermée Ÿ Gi o: 


PA e ee entr, (R =T, 22: .c), avec &;:,:<o. [°° opérateur Œ 


défini par A:,—Œ@e, est borné dns H, comme A, et il est de première 
classe (*). Déterminonsles Z, de façon que(A;,, Z,)—è,, ou(&z,, Zi) bye 
les Z,, sont déterminés, uniques, pour tout q, par Z,—(@&"Y &,, et l'on est 
ramené au n°4. Tout Y de H se met, d’une façon unique, sous la forme d’une 
+ El y à réciprocité parfaite 
entre les A., et les Z,, et l’on a pour tout Y de H, Y —X(A;,, Y )Z,. 

6. St À est de troisième classe, TRES n(A*A) >o, on sait 
que A,—H, mais, A*X—o admettant pour zéros tous les X d’une 


(3) Comptes rendus, 213, 1941, p. 5. 


ù 
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variété fermée V, À, n’est autre que la variété complémentaire H — V. 
A,—H — Ve A5, |. L'équation A*Z—7Y est résoluble pour 


tout Y. Mais sa solution n’est pas unique, car tout vecteur { de V donne 
A*€— 0. Cependant on sait ue A*Z = Y admet alors une solution unique 


dans HN =JA,, A0, c'es la solutiondeA 7 ayant le plus 
petit module. Cette solution s'écrit Z— BY, B étant un opérateur borné 
tel que A*B—1, BA*—P,_,= projection sur H — V. Il y a correspon- 
‘dance biunivoque par Z— BY, Y — A*Z, entre Y de H et Z de‘ H—V. 


Nous prendrons Z,= Be, et le problème sera résolu. 


On peut y arriver autrement, en remarquant que, les A, étant 


linéairement indépendants, l’orthonormalisation des A, donnera 
An = On Este se Ont (RS 2, 0) ta 0 letsystémetninns 
normal (:,) constituant une base de H — V. L'introduction de l'opérateur 
borné & défini par A,— &e, ramène au premier cas, car & est de : première 
classe dans H — V et Aa — H — V. La résolution de (A,, Z,)—0,, se fait 
d’une façon unique dans H — V, par Z,—=(&"')e,, et l’on retrouve les 


ZLy= Be, précédents. Il y a, RTE H — V, réciprocité parfaite entre les 


(A,)et les (Z,). La série È(Z,, Y) À, converge fortement pour tout Y de H, 
mais On aura 
 Y=(Z,, N)A;= EASY) 2, sYrappar tent an En 
b. bXCZ, Y)A,—=E(A,, Y)Z,=P;,Y si Y n'appartient pas à H—V; 
car il est clair que, pour tout vecteur  orthogonal à H— V on a 
(Zy, V)=0, (A; V})=0, donc! E(Z,, Y)A, ou E(A, Y)Z, ne repré- 
sentent que la projection sur H— V de Y. 

7. En résumé, pour les FE et 3° classes, ainsi que pour la 2° avec la 
modification indiquée au n°5, la détenait du système (Zy) dualistique 
de (A) tel que (Z,, EL se fait d’une façon précise et fournit un 
système (Z,) répondant aux desiderata. Dans ces trois cas, le système (Z4) 
définit deux opérateurs Z et Z* bornés, à savoir Y — 7X— DT Let 
Y=LX=E(E,, X)e,. Les deux systèmes (A) et(Z,) jouissent d’une parfaite 
réciprocité qui se traduit aussi par les deux relations A*Z— 1 et Z*A—7 
entre opérateurs ou matrices À, A°, Z, Z*. La première traduit l'ensemble 
des égalités (A,, Z,) — don ou A* Z,—e,. La deuxième traduit l’ensemble 
des égalités (Z,, 'A,) —0,, ou Z*A 


qg — Eqe 


8. Lorsque À est de 4° classe, n(A AN =. RCA A) — — 0, ainsi que dans le 


cas des systèmes (A,) quelconques définissant des A non bornés, la question 
est plus délicate, comme on le verra ultérieurement. 
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CORRESPONDANCE. 


DYNAMIQUE DES FLUIDES. — Sur l'emploi des rapports de pressions 
comme critères de similitude applicables aux écoulements gazeux. 


F “a 62 de M. Ravmonn Jamix, présentée par M. Albert Caquot. 


D Les travaux de M. G. Darrieus et de M. P. Langevin (2?) ont établi 
OS que la distribution du mouvement dans un gaz autour d’un projectile ne 
dépend que de la forme de celui-ci, du rapport « de sa vitesse à la vitesse 
_du son, et du rapport y des cHaldars spécifiques. On peut en conclure que 
5 le rapport Ÿ de pressions entre deux points de la surface du mobile, ou 
- entre deux points liés au mobile, ou entre un point du mobile et un point 
fixe à distance suffisante, ne dépend que de y et de «. Ces conclusions sont 
valables même dans le cas où des ondes balistiques se produisent. Mais 
elles sont aussi applicables si la vitesse est faible, dès que la viscosité 
devient pbs On a montré par ailleurs, en collaboration avec 
M. Villey (° ), qu'aux faibles vitesses, l'expression donnant le supplément 
de pression dû au mouvement, ae une prise de pression orientée face 
1 à l'atmosphère, peut indifféremment s’écrire p— pu? : 2 ou p = Pya*:2, 
i + u étant la vitesse, o la densité et P la pression de l’atmosphère. La pre- 
r. mière expression est d'origine hydrodynamique, ét la seconde purement 
aérodynamique. Le coefficient de vitesse d’un avion, même d'un avion 
lent, peut être mesuré par un rapport de pressions. Il en est de même pour 
une helle aérienne, et l’on peut ainsi construire des régulateurs conservant 
les coefficients de vitesse, et par conséquent la similitude aérodynamique, 
en maintenant les régimes avantageux. [Il faut remarquer de plus que 
l'expérience a montré qu'aux faïbles vitesses les Ÿ et la distribution du 
| mouvement étaient indépendants de &. Il n’en est vraisemblablement pas de 
D même quand la compressibilité entre en jeu. Ce sera peut-être la principale 
différence entre l’aérodynamique actuellement classique et celle des 
grandes vitesses. La considération des régimes homologues prendra beau- 
coup d'importance. 


1) Séance du 25 août 1941. 


FAR) 
(2) Mémorial de l'Artillerie francaise, 1922, Fase, 2 (Mémoires de 1918). 
(5) Comptes rendus, 208, 1939, p. 628. 


Le 
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On passe sans difficulté au cas de l’écoulement d’un gaz nee tubu- 
lures géométriquement semblables, dès que la viscosité est négligeable. Le 
coefficient de vitesse variant d’un point à l’autre, on est amené à prendre‘ } 
comme critère de similitude le rapport Ÿ des pressions entre des points 
homologues quelconques. Quand ce rapport est conservé, la distribution 
du mouvement l’est aussi. Cette conclusion n’exige pas l’isentropie. Elle. 
suppose seulement que la similitude est conservée dans la non-isentropie, 
ce qui peut s'exprimer en considérant deux points quelconques M, et M, . 
d’une tubulure et leurs homologues M° et M sur une tubulure semblable, 
ét en écrivant Ti: Ti (Pi Pet TM PA ED) ler Lei 
étant les températures absolues et les pressions aux divers points, et la 
fonction j étant assujettie à cette seule condition de ne pas changer quand” 
on passe du groupe M, M, au groupe M, M. La fonction f peut dônc 
avoir une forme quelconque, différente pour chaque groupe de positions 
homologues. Pour des écoulements semblables, c'est-à-dire quand les d 
sont conservés, on établit facilement les relations 


U — nt = 0 
u' PT. pl 36 
k étant le rapport de similitude des tubulures, w et u’ les vitesses en des 
points homologues, et D et D' les débits en masse. (L'indice 29 
s'applique à une section au repos en amont.) HF USE 
On peut encore écrire, Æ étant une constante, P; et P, les pressions en 


deux points quelconques et © une fonction Four par l'expérience, et ne 
dépendant que de la forme de la tubulure, 


n°: P: Po. 


Ces formules s'appliquent notamment aux es dynamiques utilisés 
pour la mesure des débits gazeux (diaphragmes ou tuyères). 


CAPILLARITÉ. — Comportement de la tension superficielle statique des 
solutions d'oléate de soude en fonction de la concentration. Note () de 
M. Micuer Herquer, présentée par M. Maurice de Broglie. 


L'oléate de soude en solution dans l’eau présente des minima nets de 
tension superficielle statique. M. He du Noüy, le premier, signala le 


(1) Séance du 25 août 1941. 


mis au ee un tensiomètre eur entièrement automatique. Le 
tensiomêtre, placé sur un chariot monté sur rails, est amené successivement 
devant une série de vases contenant les solutions et disposés sur une tablette 
É ne à hauteur convenable, Ce déplacement du chariot porteur, la torsion 
_ du brin provoquant l’arrachement de l'anneau, l'enregistrement de la 
> 3 _ force. appliquée à à l'anneau, la remise au zéro se font de facon absolument 
2 indépendante de toute intervention de l'opérateur, par l'intermédiaire de 
petits moteurs commandés par un secteur tournant qui en assure la mise 
à _ en marche et l'arrêt au moment voulu. Pour obtenir des résultats repro- 
 ductibles, il est nécessaire d'employer un produit et des solutions conservés 
de sous azote et à basse température. Les verres de montre contenant les 
solutions offrent un rapport surface/volume de 12,035. 
Voici DAT résultats enregistrés : 


F0 ; :{® minimum. -?° minimum. 3° minimum. 
» . TT VERT ES LS EE 
TR RICAUD AT D. GAS IETAS D. GANT ONAr D, NANOEE 
Re Pia ia 1360 BR 7,45 1500: 4 6,7 5,95 
CRIS ot LE: 712.04 ETC EE 1908 216, 6,71 6,10 
RES Pen e) DID OMAN; 07 FOTO 02008 6,03 
808 11 12,53 1396016007, 10 102000021009 000 
1831 16 12,18 1844 10 7,53 1521 6,5 6,65 6,08 
dns. 8rg 14 12,36 1309 10 07,47 MOMIE IO TS 5,92 
“nr © Moy. LE TOMEE DANS CR y Lane din, O0 A0 007 6,07 
C, dénominateur de la fraction exprimant la concentration en oléate. 
À, amplitude en dyn/cm de la chute de tension par rapport à une dilution infinie. ; 
à D, dimensions moléculaires en À déduites en admettant qu'à chaque minimum 
; corresponde .une organisation Honomolecalsire parfaite de la couche super- 


_ficielle. 
FRN ee nombre HAoradrs- 
CHE: M; valeurs moyennes. ; 


Nous A ttoue donc une parfaite concordance avec les valeurs trouvées 
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par l’auteur précité. De plus, en modifiant le rapport surface/volume par 
adjonction de lamelles de verre calibrées, nous avons retrouvé le dépla- 
cement de la concentration critique où se produit le minimum. k 


F 


ÉLECTROCHIMIE. — Le couple zinc-nickel dans l’hydrogénation des 
composés organiques. Note de M. Vicror Harcay, présentée par 


M. Gabriel Bertrand. 


Parmi les méthodes d’hydrogénation utilisées en chimie organique, 

celles qui reposent sur l'emploi du zinc sont assez nombreuses. Le zinc est 
utilisé, soit à l’état de métal pur en copeaux ou en poudre, soit associé à 
d'autres métaux sous forme de couple : le zinc amalgamé (‘), les couples 
zinc-cuivre (?), zinc-palladium, zinc-platine (*) sont décrits dans la 
littérature. Le couple zinc-nickel ne paraît pas avoir retenu l’attention des 
chimistes. Le travail que nous présentons a pour but de signaler son 
intérêt. 
Le couple zinc-nickel est actif surtout en présence d’un alcali : ammo- 
niaque ou hydroxyde alcalin. C’est le plus souvent en présence d'ammo- 
niaque que nous l’avons employé. Toutefois nous avons pu réduire le 
galactose en dulcite, le lévulose en mannite, en milieu neutre. 

Préparation du couple. — On l’obtient aisément en traitant une solution 
ammoniacale d’un sel de nickel, le sulfate par exemple, par de la poudre 
de zinc. Le nickel se dépose et, à son contact, se dégage de l'hydrogène, 
tandis que le zinc transformé à l’état d’oxyde se dissout peu à peu dans le 
milieu ammoniacal. Dans certains cas il est nécessaire d'éliminer le nickel 
ionisé encore existant, soit que le composé à réduire fournisse avec lui un 
complexe insoluble, soit qué l’on désire remplacer l’ammoniaque par la 
soude ou la potasse. 

Nous avons successivement envisagé, dans ce travail, l'hydrogénation 
des différentes fonctions de la chimie organique. | 

1° Composés éthyléniques (transformation en composés saturés). — Les $ 
acides maléique, crotonique, oléique, cinnamique ont été respectivement - | 
transformés en acides succinique, butyrique, stéarique et phényl- | 
propionique. | | 4 


(*) Creumensen, Ber. d. chem. Ges., k6, 1913; p. 1837. ; f 
(*) Gzapsroxe et rise, Chem. News, 28, 1872, pp. 103, 180 et 357. : 
(*) Zeunsky, Ber. d. chem. Ges., 31, 1898, p. 3205 ; PaLmer, cbid., 217, 1894, p. 1398. 


” 
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2° Dre et cétones. — Les aldéhydes formique, salicylique, la 
vanilline ont été réduits en alcools méthylique, salicylique et vanillique. 
 L'aldéhyde salicylique donnant avec les sels de nickel en présence 
 d’ammoniaque un complexe nickeleux insoluble (*), sa réduction a été 
effectuée en présence de potasse. 

Les acides cétoniques, acides phénylpyruvique et benzoylpropionique, 
ont été transformés en acide phénylactique et en y-phénylbutyrolactone. 

3° Oximes. Isonitrosocétones. — Les cétoximes fournissent par hydro- 
génation les amines primaires correspondantes. La G-phényléthylamine et 
la phénylisopropylamine ont été obtenues à partir de la méthylphényl- 
cétoxime et de la méthylbenzylcétoxime. 

_Les isonitrosocétones sont réduites en aminoalcools. (On n'obtient par 
ce procédé qu’une faible proportion de Piptsues ) Nous citerons le cas de 
l’isonitrosoacétophénone réduite à l’état de 5-phényléthanolamine. 

4 Nütriles. — Le cyanure de benzyle st hydrogéné en milieu hydro- 
alcoolique en phényléthylamine. 

De même, l’éthyl-2-amino- f-cyano-S- pyrimidine fournit d’abord le 
complexe rouge orangé décrit par M. Delépine (*), puis la nos 
correspondante. 

5° Dérivés nitrés. — L'acide p-nitrobenzoïque est hydrogéné régulière- 
ment en acide p-aminobenzoïque. 

6° Transformation des cétones en amines par hydrogénation directe en 
mulieu ammoniacal. — Si l'on emploie comme milieu réactionnel la 

solution ammoniacale du commerce additionnée d’alcool de façon à 
augmenter la solubilité de l’acétone à transformer, on obtient avec un 
rendement satisfaisant, dans certains cas, l’amine primaire correspondante. 
La cyclohexanone, en particulier, fournit dans ces conditions 60 à 70% de 
cyclohexylamine primaire. La méthylbenzylcétone, la 5-naphtanone ont 

été transformées également en phénylisopropylamine et en B-naphtana- 

_ mine, 

Conclusions. — Les exemples que nous venons de citer montrent l'intérêt 
que présentait l'étude du couple zinc-nickel. La simplicité de sa prépa- 
ration, les conditions faciles de son emploi, les résultats qu’il permet 
d'obtenir devaient être signalés. 


(*)_Premerer, J. j. prakt. Chem., 2, 1937, pp. 149 et 217. 
(5) Bull. Soc. Chim., 5° série, 5, 1938, p. 1539; Drcérixe et JEeNSEN, Bull. Soc. 
Chim., 5° série, 6, 1939, p. 1663. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les tensions de vapeur des chlorures de phospho- 


nitrile et l'existence d’un équilibre entre le caoutchouc minéral et savapeur. 
Note (!) de MM. Henri Moureu et Armanp-Marie pe FicQueLmonr, 
présentée par M. Marcel Delépine. à 


Notre étude a porté sur les chlorures de phosphonitrile trimère et 
tétramère et sur leur produit de polymérisation : le caoutchouc minéral. 

La méthode utilisée est classique : elle consiste à enfermer la substance 
dans une ampoule reliée à un manomètre différentiel qui se trouve soumis, 
sur son autre face, à une pression que l’on peut faire varier à’ volonté, et 
dont la valeur est indiquée par un manomètre à mercure. Dans notre cas, 
le manomètre différentiel est constitué par une membrane élastique portant 
une longue aiguille. L'appareil entièrement en pyrex permet d'effectuer 
des mesures jusqu’à 450° C. Le chauffage était réalisé en plongeant le 


système dans un thermostat à huile agité mécaniquement. Au-dessus de350°, 


on utilisait un thermostat à bain de sels (RE EE de sodium -nitrate 
de sodium). 

A. Chlorure de One trimère (PNCE). — Ce corps a pu être 
étudié depuis son point de fusion (1 14°) jusqu’à son point d’ébullition (25°). 
Sa vitesse de polymérisation, dans cet intervalle de température, est en 
effet suffisamment faible, comme nos expériences nous l’ont montré, pour 
n'avoir aucune influence sur l'exactitude des mesures. Le point d’ébul- 
lition de 255°, obtenu par ce procédé, coïncide d’ailleurs pratiquement 


avec celui de 256°,5 déterminé directement par Stokes (?). La courbe 1 


représente nos résultats. Comme le veut la loi de Nernst, cette courbe 
n’est pas rigoureusement une droite. La courbure, qui n’est pas assez 
accentuée pour apparaître sur la figure, est suffisamment faible pour nous 
permettre de définir une chaleur moyenne de vaporisation moléculaire 
de 13 kcal. 

B. Chlorure de phosphonitrile tétramère (PNCE})‘. — La vitesse de 
polymérisation du chlorure tétramère devient trop grande, à partir 
de 275°, pour que l’on puisse effectuer des mesures de tension de vapeur 
correctes au-dessus de cette température. Nous avons donc dû nous 
borner à étudier ce corps dans l'intervalle compris entre son point de 


1) Séance du 25 août 1941. 


(°) 
(?) Amer. Chem. Journ., 19, 1897, p. 7982. 


w 


nn 


“fusion 123°, Het 275°; les résultats sont représentés par la courbe 2 
_ dont l'extrapolation donne, pour la température d’ébullition du tétra- 
mère, 325°,5. Cette valeur est ent inférieure à celle indiquée par 
Paie (328, 5) (loc. cit.), ce qui n’a toutefois rien d’anormal puisque, 
comme nous venons de le rappeler, la loi de variation de log p en fonction 
de 1/T n’est pas rigoureusement linéaire. La chaleur moyenne de vapori- 


(000%) 3: 


, > À Een | 
EM el 


\ 
\P.Fi (123P5) 


a 


{ "#) 0 


1,0 -15 2,0 2,5 17 T 105 3,0 
(77° 0) (833cc) (e21°c) (1e7°c) 4 (60°C) 


Variation du logarithme de ia tension de vapeur en fonction de l'inverse de la température absôlue. 
Les chiffres entre parenthèses sont. donnés à titre indicatif pour montrer la correspondance 
avec les pressions et les températures. 


sation moléculaire du chlorure de phosphonitrile tétramère que l’on peut 
calculer à partir de nos résultats est de 15,5 kcal. 
C. Caoutchouc minéral (PNCF )r. — Les chlorures de phosphonitrile 
‘trimère el tétramère se polymérisent, comme on le | sait, sous l’action de la 
chaleur, Nos expériences permettent de mettre hcileeut ce phénomène 
en évidence. Il suffit, en effet, de chauffer un échantillon de chlorure à 
température constante pendant un temps suffisamment long pour constater 
> que sa tension de vapeur diminue progressivement en fonction du temps. 
EGet abaissement, plus ou moins rapide suivant la température choisie, est 
R une conséquence directe de la transformation que subit le produit; il 
PESTE de suivre facilement la marche de la polymérisation et fournit 
même un moyen commode d'en déterminer la vitesse. Cette étude nous a 
_ montré que la substance hautement polymérisée désignée sous le nom de 
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caoutchouc minéral à laquelle on aboutit finalement, possède elle-même 
- une tension de vapeur. Celle-ci, qui est parfaitement déterminée, quel que 
soit le terme de départ et le traitement qu’on ait fait subir au produit, est 
uniquement une fonction de la température. Ce résultat prouve qu'il 
existe un équilibre réversible entre le caoutchouc minéral et la phase 
vapeur en contact avec lui. La courbe 3 correspond à cet équilibre. 
D'après la pente, nous en déduisons une chaleur moyenne de vaporisation 
moléculaire de 15,5 kcal, sans qu'il nous soit encore possible, dans l’état 
actuel de nos recherches, de préciser d’une manière définitive le degré de 
polymérisation exact de la phase gazeuse. 

L'existence de l'équilibre précédent éloigne le caoutchouc minéräl du 
caoutchouc ordinaire; mais cet équilibre constitue une analogie de plus à 
ajouter à celles que nous avons déjà eu l’occasion de souligner entre les 
propriétés des corps dérivés du radical phosphonitrile et ceux de la famille 
du cyanogène (*). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les dérivés diméthylés-2.3 et 3.4 de la 
thiosemicarbazide. Note de M. Evueëne Carrecain, présentée par 


M. Marcel Delépine. 


(4) « 
e 0 . /NH2 x fs 
La thiosemicarbazide S — (K ee Nr U ses formes tautomères sont 
(3) à x * È 


(2) (41) 
susceptibles de donner plusieurs séries de dérivés dialcoylés. Seules 


quelques dérivés dialcoylés-2.4 ont été préparés par Marckwald et 
Sedlaczek ('), puis par Busch, Opfermann et Walther (?). L'objet de 
cette Note est de décrire la préparation des dérivés diméthylés -2.5 et-3.4. 


A. Dérivé diméthylé-2.3. — Si l’on fait réagir, en quantités sensible- 


ment équimoléculaires, l’iodure de méthyle et la méthyl-2 thiosemi- 


carbazide, et si l’on ajoute, après 12 heures de contact, à la solution 


hydro-alcoolique, deux fois son volume d’éther, la solution aqueuse qui se 
sépare renferme l’iodhydrate de diméthyl-2.3 thiosemicarbazide. 


Ce dernier n’a pu être isolé à l’état cristallisé, mais divers todhydrates 


de diméthyl-2.3 thiosemicarbasones d’aldéhydes ont été préparés à partir de 
ce composé. 


(5) H. Mourev et G. Werrorr, Comptes rendus, 204, 1937, p. br. 


(*) Ber. d. chem. Ges., 29, 1896, p. 2920. 
(?) Ber. d. chem. Ges., 3T, 1904, p. 2320. 
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_ Constitution. — Une seule formule permet de représenter la diméthyl-2.3 
thiosemicarbazide 


CS Ne inre dérivée de la forme tautomère HS—C Re 

On peut, expérimentalement, justilier cette représentation : si l’on 
combine la diméthyl-2.3 thiosemicarbazide avec l’acide phénylpyruvique 
C'H°—CH?—CO—-CO OH,:on obtient directement le dérivé diméthylé-2.3 
de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1 .2.4 (IL) sans qu'il soit possible 
_d’isoler la diméthyl-2.3 thiosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique (1), 
combinaison normale qui se forme d’abord et qui est suivie immédiatement 
d’une cyclisation par déshydratation : 


| CH : N N—CH: 
| x —H20 ENS : 
419) NENPG2SECH SO'CHHE CH? CLS DCS EC I). 
: [l D Le 7 
CSH5—CH2—C_COOH NH CO NN 


Ce composé cristallisé, fondant à 116°,5, est identique (épreuve du point 
de fusion du mélange) à celui que nous avons préparé (*) par alcoylation du 
dérivé monométhylé-3 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-r1.2.4 et 
dont nous avons déterminé la constitution. La position des groupements 
méthyle dans la diméthyl-2.3 thiosemicarbazide se trouve ainsi confirmée. 

B. Dérivé diméthylé-3. 4. — Si l'on fait réagir à molécules égales l’iodure 
de méthyle et la méthyl-4 thiosemicarbazide en solution alcoolique, on 
obtient, après quelques heures, un précipité d’iodhydrate de diméthyl-3 .4 
thiosemicarbazide. 

Ce composé cristallisé fond à 160°,5; il est insoluble, même à chaud, 
dans l’alcool absolu, soluble dans l’alcoo!l à 95° à chaud, peu soluble à froid, 
soluble dans l’eau. Il ne se prête pas à un titrage acidimétrique net en 
présence de phénolphtaléine. Il se combine avec les aldéhydes et les cétones 
en milieu alcoolique en donnant des todhydrates de diméthyl-3. 4 thiosemr- 
carbazones. 


Constitution. — Pour De ites la constitution de ce composé, qui peut 
être représentée par l’une des deux formules 
ne JN=-CH* /NH—CHT ; 
in) [ess Xe | IH, FÉES nes | IH (IV), 


nous l'avons combiné avec l'acide phénylpyruvique. On peut envisager, 


. (5) E. Carrezain, Comptes rendus, 208, 1939, p. 1912. 


310 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


suivant le schéma adopté, la formation de deux diméthyl-3.4 thiosemi- 


carbazones isomères 


S— CHE S CH? 
| | “ é 
(Y) N—NH—C=N—CHi, | N—N=C-NH—CH*- (VI). 
| Il : 
CS H5— CH2—C—CO OH CSH5—CH2—C—CO'0H 


La diméthyl-3.4 thiosemicarbazone de l'acide phénylpyruvique de la 


forme ( VI) peut se cycliser par déshydratation, conduisant ainsi au dérivé 
diméthylé-3.4 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 (VII) déjà 


obtenu (*) 


N N 
A 2N 

(VID) Ci H5—CH2—C$5. 1)C=S=CH?; 
à K/ 


CO. N—CHE 


l’isomére de forme (V}) n’étant pas cyclisable. L'expérience montre que la 
diméthyl-2.3 thiosemicarbazone de l’acidé phénylpyruvique obtenue ne 
peut se cycliser; il convient donc d'attribuer à ce composé la formule (V) 
et, par suite, à l’iodhydrate de diméthyl-3.4 thiosemicarbazide, la 
formule (IIT). 


CoMPOSÉS NOUVEAUX OBTENUS. 


. F. 
a. Ilodhydrate de diméthyl-2.3 thiosemicarbazide, CH®N3$S, IH.......... liquide 
Iodhydrates de diméthyl-2.3 thiosemicarbazones : 
1° de l’aldéhyde benzoïque, C'°H'N3S, IH ...... RS PA EC EP UE 1879 
59 de Valdéhyde fanrsique,s GLH!/NSOS TAPER RE 195 
b. lodhydrate de diméthyl-3.4 thiosemicarbazide, C*H°N3S, IH........ : 160,9 
lodhydrates de diméthyl-3 ./{ thiosemicarbazones : $ 
1° de Faldéhydebenzoïque  G1H1S NS SIP EERE PEER PEN Eee 162 
20 de laldéhydevanisique, CELLES NOUS ATP REP ERE NEC RRRE 139-140 
Diméthyl-3.4 thiosemicarbazone de l'acide ph énylpyruvique, 2 
GPESONIS ou ins tease MR CCR ET ED MERE 14 ,ù 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les N-dichlorocarbamates. Note de MM. Joserx 
BoueauLr et Pierre Cnasrier, présentée par M. Marcel Delépine. 


Les éthers de l'acide carbamique RO.CO.NH°? peuvent donner deux 


séries de dérivés N-chlorés : 1° dérivés monochlorés RO.CO.NHCI; 
2° dérivés dichlorés RO.CO.NCP. 


(+) E. Carrerais, Comptes rendus, 20, 1940, p. 763. 


Er 


liaisons RASE LES " 


4 
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Des représentants de ces deux formes ont déjà été décrits par Datta et 
Gupta ('), puis Ouben (?), qui les obtinrent en faisant passer un courant 
de chlore dans une solution use saturée d’uréthane. Ce mode de 
préparation n’est applicable qu'aux carbamates solubles dans l’eau et le 
rendement ne dépasse pas 5o à 80 % suivant l’éther carbamique utilisé. 

L'objet de cette Note est de décrire : 1° un nouveau mode de prépa- 


ration plus général et plus avantageux des dérivés N- dichlorés ; 2° quelques 
plus g P £ quelq 


propriétés de ces composés. 

Préparation. — On fait réagir en quantité sensiblement équimoléculaire 
une solution d’hypochlorite de sodium concentrée sur une solution aqueuse 
d’un éther carbamique acidulée par l’acide sulfurique ou acétique : 


RO.CO.NH°+ 2CIOH — RO.CO.NCE + 20H. 


Le N-dichlorocarbamate insoluble précipite; les rendements sont quan- 


titatifs, compte tenu de la solubilité du N-dichlorocarbamate, qui est 


généralement inférieure à 1 Y. 

Propriétés. — Les N-dichlorocarbamates possèdent les propriétés géné- 
rales des dérivés N-halogénés, c’est-à-dire celles de l'acide hypochloreux 
résultant de leur hydrolyse : 


RO.CO.NCE+ OH =. RO.CO.NH°+ 2CIOH. 


Leur action sur l’iodure de potassium en milieu acide 


RO.CO.NCP+4IH — 2P+RO.CO.NH + 2CIH 


est particulièrement intéressante, puisqu'elle permet de titrer iodomé- 
triquement ces composés et, par suite, de les suivre au cours de leurs 
réactions. 

_ Ces réactions se rattachent à trois types principaux : 1° réactions 
d’addition; 2° réactions de chloration; 3° réactions mixtes. 

Dans cette Note les réactions d’addition seront seules envisagées. 


Réactions d'addition. — Les N-dichlorocarbamates se fixent sur certaines 


CI 
(2) AIME) 
R,O.CO.NCE + R— CH= CH.R;, — R,O.CON—CH—CHCI—R,. 
: | . 
R., 
(:) J. Am. chem. Soc., 37, 1915, p. 569. 
(2) J. prakt. Chem. 7, 2° série, 1922, p. 109. 
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Ainsi le N-dichlorocarbamaté d’éthyle réagit sur le styrolène pour 
donner le N-chlorophényl-2 chloro-2 éthylcarbamate d'éthyle : 


C?H50.CO.NCIE-+CH=CH.CH5 — C’H5O.CO.NCI.CH?—CHCICSHS (1) 


Cette réaction s'effectue plus commodément dans le benzène afin de 
tempérer la réaction qui est très vive. ; 

Ce composé liquide possède encore un chlore actif déplaçant l’iode 
de l’acide iodhydrique, ce qui permet son titrage iodométrique. Il ne peut 
être distillé, même sous pression réduite. Traité par les réducteurs, tel 
le bisulfite de sodium, il perd son chlore actif et conduit au phényÿl-2 
chloro-2 éthylcarbamate d’éthyle (F 50°) avec un rendement de 95 % : 


CI 
+ né 


om Fes (1) (2 
CH:0.CO.N.CIE.CH C1. CS H5 — GH50.CO.NH.CH.CH CL. C°H5-+CIH. 


Ce dernier composé, soumis à l’action du carbonate de sodium ou 
du nitrate d'argent en milieu hydroalcoolique, fournit, par saponification, 
le phényl-2 hydroxy-2 éthylcarbamate d’éthyle : 


C’H50.CO.NH.CIP.CHCI.C'H 2% CH°0.CO.NH.CH:.CHOH.C‘H;+CIH. 
Si on le traite par le zinc en milieu ammoniacal, on obtient le phényl- 
éthylcarbamate d’éthyle : 


C2H°0.CO.NH.CH2.CHCI.C'H5 sacs CHSO -:CO.NH.CH2.CH2.C5H5:+-CI1H, 
composé déjà obtenu par Jôrdan (*) en chauffantla phénylpropionylazide 
dans l’alcool absolu : 


/N - | 
C‘H°.CH*.CH?.CO.N( 1 + CH*OH —+ CH°O0.CO.NH—CH?.CH2: COHEN? 


L'hydrolyse du phényléthylcarbamate d’éthyle au moyen des acides 
forts (en tube scellé à 140°) conduit à la phényléthylamine. #4 

Ces faits fixent la position respective du chlore et de l'azote et justifient 
la formule (1) proposée pour représenter le produit d’addition. 

L’anéthol et l’isosafrol donnent des composés d’addition analogues à 
ceux obtenus à partir du styrolène, mais avec des rendements inférieurs. 


(5) J. prakt. Chem., 2° série, 6h, 1901, p. 306. 
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Cette réaction de fixation sur les liaisons éthyléniques n’est pas générale; 
elle ne s'observe pas, en particulier, avec l'acide et l’aldéhyde cinnamique. 


COMPOSÉS NOUVEAUX PRÉPARÉS. E. 
a. CI.CH?.CH:.0.CO.NCP, N-dichlorocarbamate de 6-chloroéthyle . .... 38° 
b. Composés d'addition du styrolène. 
“C?H5O.CO—NCI.CH2.CHCI—CSH5, N-chloro phényl-2 chloro-2 éthyl- 
BP TUE ÉTAGES RS LAURE PTT OS RE EE liquide 
CH50.CO—NH—CH?—CHCI—CSH, phényl-2 chloro-2 éthylcarba- 
QUE LOMME ES OEM ÉD CMOS 50° 
CH5O:CO—NH—CH—CHOH—CSH, phényl-2 hydroxy-2 éthylcar- 
Ne TNA ÉS 00e 6 nm au à TO ON CN TEE 85° 
c. Composés d'addition de l'anéthol. 


CH50.CO—NCI—CH(CH?). CH CI CSHOCH3, N-chloro (72-méthoxy- 


phényl-2 chloro-2 méthyl-1) éthylearbamate d’éthyle.............. liquide 
CH°0.CO.NH:CH(CH:).CHCI.CH:(OCH*) (7»- RAA ORENTE 2 
chloro-2 méthyl-1) éthylcarbamate d’éthyle..............:..,..... 76° 


d. Composés d'addition de l'isosafrol. 
CGH°0.CO.NCI.CH(CH:).CHCI. GC >CH?, N-chloro (méthy- 


1éne dioxyphényl-2 chloro-2 méthyl-r) an te d’éthyle..... liquide 
C?H:0.CO—NH—CH(CH*). CH CI CH on (méthylène 
dioxyphényl-2 chloro-2 méthyl-r) éthylcarbamate d’éthyle ......... 1149 
PHYSIQUE ATMOSPHÉRIQUE. — Méthode électrique permettant la trans/for- 


mation d'un aérosol en organosol. Note (*) de MM. Marcez Pavruenier 
et Enmoxp Brun, présentée par M. Aimé Cotton. 


Nous avons décrit (?) un dispositif permettant de mettre les gouttelettes 
de brouillard en suspension dans l'huile, en vue de les mesurer. Le même 
dispositif permet aussi d'amener toutes les particules solides d’un gaz 
poussiéreux à l’intérieur d’un liquide isolant. Nous avons obtenu ainsi 
des suspensions dans l'huile : de noir de fumée, de grains de charbon 
de bois, de particules de talc, de granules de colorants. Les forces de 
tension superficielle, qui généralement empêchent les grains solides 


(2) Séance du 4 août 1941. 
(?) Comptes rendus, 22, 1941, p. 1081. 


C. R., 1941, 2° Semestre, (T. 213, N° 9.) 22 


T4 
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s'exercent sur les particules chargées. Bien entendu, la méthode exige 
l'emploi d’un liquide isolant, car, die le cas d’un liquide conducteur, les 
particules surnagenL. RS. 
IL peut y avoir intérêt à préparer certains ne par la méthode é 

précédente. En outre, l’étude physique ou chimique des poussières peut, … 

dans certains cas, être plus commode si les particules sont en suspension . 
que si elles ont été projetées sur un écran adhésif : il convient alors de : 
trouver un liquide isolant ne modifiant pas la propriété des particules que  : 
l’on veut étudier. LINE 


GYTOLOGIE VÉGÉTALE. — Phénomènes de dédifférenciation épidermique 
dans les boutures de feuilles de Brimeura amethystina L. (Liliacées). 
Note de M. Roger Buvar, présentée par M. Louis Blaringhem. ES 


Les proliférations des boutures de feuilles de Brimeura amethystina L. 
qui aboutissent à la formation de jeunes bulbilles, sont d’origine épider- 
mique exclusivement, tandis que le parenchyme chlorophyllien sous-jacent 
évolue en donnant de petites racines (!). Dans les deux cas, soit à partir 
de cellules épidermiques, soit à partir de cellules chlorophylliennes, il se 
forme des méristèmes par dédifférenciation de ces cellules. Nous donnons 
ici les résultats de notre étude cytologique des phénomènes de dédifféren- 
ciation épidermique. 

L’épiderme normal se compose de cellules très allongées dans le sens 
d’allongement de la feuille. Il est recouvert d’une cuticule relativement 
épaisse (/ig. 1, cut.). Le cytoplasme de ces cellules estrépartienunemince 
couche pariétale, le centre étant occupé par ure grande vacuole. Le - : 
chondriome est formé essentiellement de longs chondriocontes, parfois 
diverticulés, présentant souvent de petites vésicules non colorables à l’eau 
iodée (/ig. 1). Le noyau appliqué contre la paroï est relativement petit, à 
. peu près dr mais plus ou moins aplati sur la face en regard â a 
cette paroi. 

Les premières manifestations morphologiques l’activité qui aboutira 
à la formation d’une bulbille concernent le noyau, qui retrouve la faculté 
de se diviser. Les premières mitoses sont toutes orientées parallèlement : É 


(:) C. R. Soc. Biol., 135, 1941, p. 857. : 


. TER 
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les cloisons nouvelles segmentent les longues cellules initiales en cellules 


dont la longueur diminue jusqu’à formation de cellules presque aussi 
larges que longues. Il se produit ensuite des mitoses perpendicülaires, 
tandis que les premières continuent, d'où un empilement de cellules 
souvent très étroites et un boursoufflement de la surface de l’épiderme par 
dédoublement de son assise. La taille des noyaux reste à peu près constante. 
Ainsi le rapport du volume du noyau à celui de la cellule augmente 
progressivement tandis que se poursuit cette évolution, véritable rajeunts- 
sement de cellules adultes. Les préparations colorées, notamment par la 


. AR Se gg an, 
Ses 


Figures exécutées d’après des préparations obtenues par la méthode de Regaud, 
sauf 5, obtenue après fixation au Helly. 


mêthode de Feulgen, montrent en outre un enrichissement en chromatine. 

Le second signe de dédifférenciation affecte le chondriome. Il consiste 
d’abord en une segmentation des longs chondriocontes en bâtonnets de 
plus en plus courts. Les préparations montrent souvent de nombreuses 
figures de divisions transversales par étranglements et les segments restent 
parfois bout à bout pendant un certain temps (/ig. 3); on ne retrouve 
plus les vésicules des chondriocontes. Cette involution se poursuit jusqu’à 
réduction du chondriome à l’état de mitochondries granuleuses et de très 
courts chondriocontes ( /ig. 4 et 5), mais une nouvelle différenciation se 
produit, généralement avant que la dédifférenciation soit achevée. 

29° 


FN 


t 
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Les produits de la photosynthèse ne pouvant plus s’écouler vers le 
bulbe, une accumulation considérable de réserves se fait à la base de la 
bouture, en amont de la section; elle intéresse bientôt l’épiderme lui- 
même. Tandis que le chondriome des cellules épidermiques se dédiffé- 
rencie, une partie de celui-ci commence déjà à accumuler de l’amidon. 
Dans le méristème, tout nouvellement formé, à côté de petits chondrio- 


somes et de mitochondries granuleuses, on voit naître de jeunes amylo- 


plastes, dont le développement est très rapide (/ig. 6 et 7, am.). Leur 
coque mitochondriale s’amincit considérablement, à tel point qu'il devient 
trés difficile de la mettre en évidence. On obtient ainsi un méristème 
épidermique assez particulier, puisqu'il contient beaucoup d’amidon. 
Souvent nous n’avons pas pu y trouver de cellules sans amidon, mais en 
général et surtout dans les bulbilles plus âgées, le méristème comporte 
quelques cellules sans amyloplastes, présentant un chondriome caracté- 
ristique de méristème; en tous cas ces dernières cellules sont très peu 
nombreuses et sont entourées de cellules bourrées d’amidon, bien que 
présentant encore une forte activité mitotique. Il peut même se former des 
amyloplastes dans des cellules épidermiques non dédifférenciées. 

L'involution du système vacuolaire est plus tardive que celle du 
chondriome. Alors que celui-ci est déjà à l’état de courts bâtonnets, et que 
les cellules initiales ont subi plusieurs mitoses successives, chaque cellule- 
fille contient encore une grande vacuole à contenu peu concentré. Lorsque 
ces cellules deviennent à peu près cubiques, le noyau, devenu sphérique, 
occupe une grande partie de leur volume et la segmentation de la vacuole 
commence. On retrouve en sens inverse l’évolution des vacuoles à partir 
d’un méristème ordinaire. Il se forme d’abord quelques vacuoles sphé- 
riques, à contenu plus concentré; le rouge neutre, qui colorait les grandes 
vacuoles en rose pâle et n’y déterminait que peu de précipitations, colore 
ces dernières de façon intense et précipite souvent leur contenu en un ou 
quelques gros globules. On obtient à la limite les vacuoles plus ou moins 
filamenteuses caractéristiques des méristèmes (fig. 5, 6 et 7). Les fixateurs 
employés pour les préparations mitochondriales produisent, dans ces 
vacuoles, des précipités fortement sidérophiles, dont les colorations à 
l’hématoxyline sont souvent plus tenaces que celles de la chromatine et 
du chondriome, ce qui laisserait présumer qu’elles ont une nature lipi- 
dique (/ig. 7, p. v.). Cependant ces précipités ne se colorent ni par le 
Soudan II, ni par le Noir Soudan B. 


— 
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HISTOPHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur le repiquage des cultures de tissus 
d'Endive, de Salsifis et de Topinambour. Note de M. Rocern ER ES 
présentée par M. Louis Blaringhem. 


Des fragments isolés de trois plantes de la famille des Composées cultivés 
dans des milieux nutritifs sucrés se développent de manière différente (*); 
des tranches de Topinambour s’accroissent faiblement, des tranches de 
Salsifis forment sur leurs deux faces des cals peu importants, enfin des 
tranches d'Endive se développent d’une manière exubérante, produisant à 
la fois des racines, des cals et des tiges feuillées. 

Ces résultats ne permettaient pas d'espérer entretenir le développement 
indéfini de ces tissus, car les deux premiers proliféraient trop faiblement 
pour qu'il fût possible de les repiquer, et quant aux autres fragments 
d'Endive, ils possédaient un tel pouvoir de régénération qu'on ne pouvait 
obtenir que leur bouturage et non de véritables cultures de tissus. Dans le 
but de surmonter ces difficultés considérables, nous avons fait agir sur des 
fragments de ces trois plantes, diverses concentrations d’hétéro-auxines. 
qui, ainsi que nous l’avons montré, excitent puissamment la prolifération 
des tissus de Carotte. Les résultats ont été concluants. 

Sous l’action d'acide indol-acétique ou d’acide naphtalène-acétique, des 
. fragments de rhizomes de Topinambour ou de racines de Salsifis se sont 
accrus considérablement en formant des cals volumineux localisés unique- 
ment sur la région baignée par le milieu nutritif. L'action de ces hétéro- 
auxines, déjà sensible pour une concentration de 0,000 001 % , paraît être 
maxima pour 0,000 1 %. Des doses plus élevées sont toxiques et déterminent 
en outre la formation de nombreuses racines sur les fragments de Salsifis, 
mais non sur ceux du Topinambour, qui produisent uniquement des cals 
très volumineux. 

Les fragments d’Endive réagissent d’une manière particulière sous 
l’action de l'acide naphtalène-acétique. Une concentration de 0,000 001 % 
de cette substance augmente le volume des cals, qui se développent norma- 
lement et détermine une diminution du nombre des bourgeons formés par 
les tissus. Une dose de 0,00001 % agit de la même manière, mais avec plus 
d'intensité et provoque en outre la formation de râcines. Enfin une 
concentration de 0,0001% d’acide uaphtalène-acétique bloque comple- 


(*) Comptes rendus, 212, 1941, p. 1098. 
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tement le développement des bourgeons et donne naissance à des cals 
énormes ainsi qu’à quelques racines. 

L'acide indol-acétique agit de la même manière mais il est moins actif et 
n'empêche pas absolument la différenciation des tiges feuillées à la surface 
des fragments de racine d’Endive. 

La structure des cals obtenus par les hétéro-auxines est fort simple : ils 
possèdent une zone génératrice libéroligneuse, qui produit vers l'extérieur 
un parenchyme libérien et vers l’intérieur un parenchyme vasculaire dans 
lequel se différencient quelques vaisseaux plus ou moins aberrants. 
Remarquons que, dans le cas du Salsifis et de l’Endive, les hétéro-auxines 
ne font qu'exciter la prolifération de la zone génératrice, qui se forme 
normalement ainsi que nous l’avons déjà montré (?), tandis qu’au contraire 
les tissus de Topinambour ne produisent de zone génératrice que sous 
l’action d’hétéro-auxines, ce qui explique l'influence fondamentale de ces 
substances pour leur prolifération. 

Ces résultats rendant possible le repiquage des cultures, nous avons 
procédé à cette opération en utilisant le milieu qui nous a permis de 


réaliser la culture indéfinie des tissus de Carotte (*); nous avons substitüé,. 


à l’acide indol-acétique qu’ilrenferme, de l’acide naphtalène-acétique à une 
concentration de o,o0001 % ou de 0,0001 % ; dansces conditions de 
petits fragments de cals se sont développés rapidement sans se différencier. 
Les cultures de Salsifis ont cessé de produire des racines au bout de 3 repi- 
quages et celles d'Endive, au bout de à repiquages, n’en formaient plus 
que fort peu. Nos cultures ont actuellement subi 6 repiquages et sont 
âgées de près de 10 mois. Il n’est pas douteux que nous parvenions à 
entretenir leur développement pendant un temps illimité: 

Nous avons également cultivé des tissus de Chou-navet et obtenu des 
résultats analogues. 

En résumé, nous sommes parvenu à réaliser la culture indéfinie des 
üssus de Topinambour, de Salsifis, d'Endive et probablement aussi de 
Chou-navet, dans des milieux nutritifs renfermant des hétéro-auxines. Dans 
les conditions de nos expériences, les tissus d’Endive, Salsifis et Chou- 
navet s’accroissent beaucoup plus vite qu’en absence d’acides indol- 
acétique ou naphtalène-acétique. Quant aux tissus de Topinambour, ils ne 
se développent qu'en présence d’hétéro-auxines et ces substances sont 
indispensables à leur prolifération. 


C. R. Soc. Biol., 135, 1941, p. 875. 


fe 
(*) Comptes rendus, 208, 1939, p. 118. 
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') 


, 


SÉANCE DU 1* SEPTEMBRE 1941. 319 


PHYSIQUE VÉGÉTALE. — Comportement des feuilles dans l'infrarouge 
proche, au cours du développement et du séchage. Note de M. Maurice 
DériséRé, présentée par M. Louis Blaringhem. 


Il a été montré récemment que les végétaux qui réfléchissent le mieux 
l'infrarouge proche sont ceux qui en reçoivent le plus de par leur exposi- 
tion à la lumière solaire directe (‘). Des essais prolongés plus avant dans 
l’infrarouge et selon une technique différente nous ont permis de vérifier 
cette loi, mais nous ont donné des résultats parfois différents en valeurs 
absolues ainsi que quelques valeurs nouvelles. 

Nos essais ont été faits sous le rayonnement total d’une lampe Mazda 
infrarouge de séchage 250 watts, ayant une émission maximum de 12 à 
16000 À et tombant pratiquement à zéro dans le visible d’une part et un 
peu au delà de 20000 À d’autre part. Les mesures étaient faites au moyen 
d’une pile de Moll à 16 couples constantan-manganin en série, montée 
sur un galvanomètre résistant à colonne. 

Nous avons mesuré la perméabilité aurayonnement totalet la réflection % 
au même rayonnement, sous angle réduit de 20°. Le tableau ci-dessous 


donne quelques résultats. 
Transparence de la feuille 


\ exposée face Réflexion de la face 
Epaisseur TT ——— 
Espèce. (en mm). supérieure. inférieure. supérieure. inférieure. 
% # % % 
Vigneïviérge........, 0,10 12 10 27 23 
Mipness anne cor Le 0,14 8 8 24 24 
Framboisienet.e 1-12 0,13 8,5 9 21 21 
TASSE RME ES à 0,10 14 16 1 13 
Haricots grimpants.... 0,14 9 10 34 27 
Lierre terrestre ....... 0,20 12 13 22 26 … 
recre desmurs #4 ""N 0527 9 16 35 20 
Buisipanachér ee "tur 0,08 15 16 22 29 
Fillonia argyroneura : 
Parties VeRLES ee. 00,07 1) 16 22 22 
parties blanches..... 0,07 20 9 35 29 
Marfonnier......... 0,12 14 14 39 ME) 


On remarquera que les réflexions sont nettement supérieures à celles 


(:) F. Oraron, Comptes rendus, 212, 1941, p. 621. 
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indiquées par Obaton, et l’utilisation de longueurs d'onde moyennes plus 
élevées n'explique que partiellement cette différence. 

La différence entre les réflexions des faces internes et externes est géné- 
ralement peu sensible et permet d'expliquer les ei différences que l’on 
obtient dans les mesures de perméabilité. 

Ce fait est remarquable; on pourrait s'attendre à une défense des feuilles 
contre Dieu meilleure sur les faces supérieures exposées aux rayons 
solaires; ceci n'a lieu que dans quelques cas. Le Lierre des murs, dont la 
face interne des feuilles est soumise à la réflexion infrarouge se trouve 
moins défendu de ce côté, alors qu'ici on aurait pu prévoir plus facilement 
une répartition meilleure de la défense. 

Une anomalie apparaît avec les feuilles blanches de Fw{lonta ar, gyroneura; 
la transparence est meilleure lorsqu'on expose ces feuilles face supérieure 
côté de la radiation, alors que les réflexions indiquent que le phénomène 
devrait être inverse. : 

Des séries d'essais ont été faites sur des feuilles d'âge variable. Les jeunes 
feuilles (compte tenu des épaisseurs et en rapportant la perméabilité à une 
épaisseur fictive de o"",1) sont plus transparentes et moins réfléchissantes 
que les feuilles plus âgées. C'est donc au cours de leur formation, en 


passant par un maximum, que les feuilles acquièrent leur dispositif le plus . 


complet de défense contre les rayons infrarouges. 

Lorsque les feuilles commencent à jaunir, lorsqu'elles sont coupées 
fraiches et mises à sécher, leur transparence devient plus grande et leur 
réflexion moins élevée. 

Pour la plupart des feuilles et herbes, et en règle générale pour tous 
végétaux chlorophylliens naturellement exposés aux rayons solaires, on 
peut estimer que les jeunes feuilles ont une réflexion de 10 à 12%, passant 
dans la feuille adulte de 13 à 40%, tombant brusquement de 5 à 15% 
lorsque la feuille se fane, jaunit et tombe. La perméabilité rapportée 
à 0,1 passe dans les mêmes phases de 12 à 20% , puis à un minimum de 8 
à 19% et ensuite de 15 à 30 %. L’épiderme joue un rôle négligeable dans 
ces phénomènes, car il est très transparent à l’infrarouge (90 à 98% ). 


Les Algues sont dotées d’un pouvoir réfléchissant moins grand que les 


végétaux précédemment examinés, mais elles sont souvent aussi opaques 
ou plus opaques par suite d’une pigmentation plus active à cet égard et 


peut-être aussi par la présence d'éléments peu transparents à l’infrarouge, 
comme l'iode. 


PS ue de 
Re: 
+ 
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CHIMIE VÉGÉTALE. — Sur quelques constituants de l'essence concrète des 


feuilles de Tabac (Nicotiana tabacum) ('). Note de MM. Sénasrien 
Saseray, Lucrex Tragaun et Fravx ÆEmmanuez, présentée par 


M. Gabriel Bertrand. 


En dépit de l’importance économique du Tabac et bien que ses qualités 
marchandes dépendent pour une bonne partie de son arome, son parfum 
est à peine connu au point de vue chimique. 

Le parfum de /a fleur a été isolé par M. E. Kurilo, qui l’a préparé par 
entrainement à la vapeur d'eau. C’est une huile à deu tabacée, à relent 
citronné, qui contient des bases, des acides, des phénols, des esters etc., 
qui n’ont pas été étudiés de plus près. Le parfum de la feuille fermentée a 
été étudié par plusieurs auteurs, qui l'ont préparé soit par entraînement à 
la vapeur (H. Thoms, A.-T. Schlæsing, H. Brückner, A. Schmuck, 
M. E. Kurilo), soit par extraction aux solvants volatils (A. Haid, 
J. v. Degrazia, W. Halleet E. Pribram, P. Kôniget W. Dôrr, H. Brückner 
et J. Koechling). À part des caractérisations olfactives très variées (odeur 
de camomille, de vieux cuir, de foin et de coumarine, de violette, de 
tabac etc.), ces auteurs ont mis en évidence les corps suivants : furfurol, 
acides (formique, acétique, isovalérique, palmitique), nicotine et un 
carbure C''H?° (ou C'°H'). Les alcaloides du tabac, qui concourent de 
façon notable à la production de l’odeur, ont été étudiés par A. Pictet et 
ses collaborateurs, et par E. Späth et ses élèves. Ces auteurs ont mis en 
évidence la triméthylamine, la nicotine, la nornicotine, la pipéridine, le 
dipyridyl-2.3, l’anabatine, l’anabasine, la nicotyrine, la myosmine, la 
N-méthylpyrrolidine, la N-méthylanabatine, la N-méthylanabasine etc. 
Quant au parfum du tabac fumé (fumée de tabac), il a été le mieux étudié. 
On y a trouvé des gaz, des complexes alcaloïdiques, des acides organiques, 
des alcools, des carbures, des aldéhydes et des cétones, des phénols etc. 

Nos essais ont portésur un Tabac provenant de la Régie marocaine. 200 
de feuilles séchées, partiellement fermentées, de Nicotiana tabacum, ont été 
extraites à l’éther de pétrole, au Maroc. On a obtenu 849f d’essence concrète 


(2) Pour les détails bibliographiques, voir le Mémoire détaillé qui paraîtra dans le 
numéro d'octobre 1941 de Chimie et Industrie. 
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(rendement 4,245°/,,), se présentant sous forme d’une masse jaune verdâtre 
el possédant les constantes suivantes : p. goutte 57°; I. A., 10,5; [. E., 50. 
La teneur en parfum, déterminée par codistillation avec le glycol, est de 
l'ordre de 15%. Au moyen de l'alcool, on a transformé l’essence concrète 
en essence absolue (rendement 62%, d)°0,9927), huile épaisse noirâtre, 
à odeur forte, tabacée, avec un départ nettement menthé. Sa teneur en 
parfum est de l’ordre de 26,2%. 

Pour l'étude chimique, nous avons utilisé la fraction entraïînable à la 
vapeur d’eau sous vide, obtenue à partir de l'essence concrète. C'est 
un liquide jaunâtre, ayant tendance à se colorer avec le temps. Son 
odeur caractéristique de tabac est extrêmement puissante, avec une 
nuance menthée et carvonée. Les constantes analytiques sont les 
suivantes : n5°1,4805, di; 0,9292, à —4o°, I. A. 2,6, I. E. 52, [. iode 
(Kaufmann) 153, méthoxyle (Zeisel) 1 %, N (micro-Dumas) 3,85 %. 

Pour la séparation des constituants, nous avons d’abord agité l’essence 
avec SO'H®? à 10%, afin d'extraire les éléments basiques. A près alcalini- 
sation, nous avons pu isoler une fraction principale consistant en 
l-nicotine, Eb,, 101-103°, n5° 1,5273, di? 1,0164, «x — 67°, et donnant un 
picrate F 227° (Maq., pas de dépression avec le picrate de nicotine). Cette 
base est accompagnée d’autres composés à odeur pyridinique, indo- 
lique etc., que nous nous proposons d'étudier plus tard. 

L’essence, débarrassée de nicotine possède une odeur herbeuse et 
menthée. Elle se colore en rose brun avec Cl*Sb, et en brun verdâtre 
avec Cl° Fe. Elle contient des dérivés carbonylés, décelables par oximation 
(15 1°%,80 KOH n/2). Après saponification, nous avons mis en évidence 
des phénols à odeur de cuir et de l'acide acétique (le sel de Na dégage, par 
chauffage avec As° 0”, une odeur de cacodyle, et par SO*H?, une odeur de 
vinaigre), accompagné d’un acide à odeur butyro-valérianique. 

Afin d'isoler les alcools, la fraction neutre a été chauffée avec l’acide 
borique et le distillat traité par Na, pour retenir les alcools échappés à la 
boratisation. Par ce double jeu, nous avons pu isoler du bornéol, caractérisé 
par sa facilité de sublimation, son odeur moisie et son phtalate acide K 164° 
(pas de dépression avec le phtalate acide de bornyle), et des quantités 


importantes de /-linalol, Eb,54-75°, n° 1,4683, d\; 0,8899, « — 10°,40, . 


caractérisé par son indice d’iode, par l’odeur de citral qu'il dégage par 
oxydation chromique, et par son diphényluréthane, F 5o° (pas de dépres- 
sion avec le diphényluréthane du linalol). 

Les parties non alcooliques, riches en dérivés carbonylés, et contenant 


de. 
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des carbures à odeur pinénique, ont été traitées par le réactif de Girard et 
Sandulesco, qui nous a permis d'extraire une cétone Éb,, 34-37°, à odeur 
menthée et amylique, s’oximant à froid avec équilibre. 

En résumé, nous avons trouvé dans l’essence de feuilles de tabac du 
Maroc de la nicotine (accompagnée d’autres bases), de l’acide acétique 
(accompagné de faibles quantités d’un acide à odeur valérianique), des 
phénols à odeur de cuir, un carbure à odeur pinénique, une cétone à odeur 
menthée-amylique, et des alcools à l’état libre et estérifié, parmi lesquels 
le bornéol et principalement le /-linalol. L'essence concrète de tabac, dont 
nous avons déterminé pour la première fois les constantes analytiques, 
présente, à cause de son odeur typique, un réel intérêt pour la parfumerie. 
Mais, étant donné la variété des espèces, l'influence du terroir et la diversité 
des méthodes de fermentation, il y a lieu d'étudier ces essences séparément, 
car elles peuvent différer non seulement par leur parfum, mais aussi par 
certains constituants chimiques. 


La séance est levée à 15" or". 
AFAX: 
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